Тіаліто- та муліто-тіалітовмісна кераміка в системі MgO–SiO₂–Al₂O₃–TiO₂ на основі вітчизняної сировини by Лісюткіна, Марія Юріївна et al.
185ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2017, № 117
УДК 666.631
М. Ю. Лісюткіна, д-р техн. наук М. І. Рищенко,  
д-р техн. наук О. Ю. Федоренко,  
канд. техн. наук К. Б. Дайнеко, О. В. Шевцов
(НТУ «Харківський політехнічний інститут»,  
м. Харків, Україна)
Тіаліто- та муліто-тіалітовмісна кераміка 
в системі MgO—SiO2—Al2O3—TiO2  
на основі вітчизняної сировини
Вступ
Сучасний	 технічний	 рівень	 розвитку	 вітчизняних	 хіміч-
них	виробництв,	 впровадження	нових	технологічних	процесів,	
освоєння	випуску	нових	продуктів	хімії	і	нафтохімії	вимагають	
постійного	 підвищення	 надійності	 високоресурсної	 хімічної	
апаратури.	Вагому	роль	у	цьому	питанні	має	створення	функці-
ональної	 кераміки	 з	 підвищеною	 термостійкістю,	 механічною	
міцністю	 і	 хімічною	 стійкістю,	 зокрема	 тіаліто-	 та	 муліто-




використання	 яких	 обмежено.	 Необхідною	 умовою	 отримання	





З	 точки	 зору	 наявності	 фаз	 муліту	 (A3S2),	 тіаліту	 (AT)	
та	кордієриту	(M2A2S5)	[6],	переважними	композиціями	для	ви-




(мас.	%:	 4,47	MgO,	 18,12	Al2O3,	 4,86	 TiO2,	 72,55	 SiO2)	 чотири-
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Метою роботи є виконання розрахунків довжин конод, 
температур та складів бінарних і трикомпонентної евтектик 
у тетраедрі A3S2—AT—M2A2S5—S, а також отримання тіаліто- 
та муліто-тіалітовмісної кераміки з високою термічною і хіміч-
ною стійкістю в умовах низькотемпературного синтезу з вико-
ристанням вітчизняної сировини.
Теоретичні дослідження
Розгортку тетраедра A3S2—AT—M2A2S5—S подано на рис. 1. 
Як зазначено вище, елементарний об’єм розглянутого тетраедра 
складає 43 ‰ [6], що свідчить про технологічність внутрішньої 






























































Рис. 1. Розгортка тетраедра A3S2—AT—M2A2S5—S  
(пунктирною лінією позначені розрахункові дані)
Як видно із рис. 1, тетраедр A3S2—AT—M2A2S5—S, крім ви-
щевказаної чотирикомпонентної евтектики, характеризується 
наявністю наступних трьох бінарних і однієї трикомпонентної 
евтектик: 
а) бінарні — між кварцом S та кордієритом M2A2S5 (Тевт = 
= 1450 °C); кварцом S та тіалітом AT (Тевт = 1662 °C); тіалітом AT 
та кордієритом M2A2S5 (Тевт = 1455 °C), тіалітом AT та мулітом 
A3S2 (Тевт = 1800 °C); 





виду	 та	 кількості	 добавок,	 що	 забезпечить	 додаткове	 знижен-





міки»	 використовували	 симплекс-гратчасте	 планування	 (план	
Шеффе	 неповного	 третього	 порядку)	 [7].	 Для	 дослідження	 ви-
користовували	наступні	 сировинні	матеріали:	 глина	каолініто-
гідрослюдиста	 аТЗТ	 «Веско»	 екстра	 (ТУ	 У14.2-00282049-001-
2002),	 пегматит	 Новогнатівського	 комбінату	 (Донецька	 обл.),	
шлак	 феротитанового	 виробництва,	 переважно	 вміщуючий	
Al2O3	 (78,7	 мас.	%)	 виробництва	ПаТ	 «маТеКо»	 (м.	 Дніпро),	
титановий	пігмент	виробництва	ТоВ	«ХаРКІВПРомХІм»	 (ТУ	
У	 24.1-21606994-008-2004)	 (м.	 Харків),	 випалений	 магнезит	







SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO TiO2 MgO K2O Na2O PbO Dmпрк
глина	аТЗТ	«Ве-
ско»	екстра
53,2 30,3 0,8 0,4 1,4 0,5 1,9 0,5 — 11,0
Новогнатівський	
пегматит
73,6 14,4 0,6 0,0 0,6 0,1 6,0 3,4 0,00 1,2
Титановий	пігмент — — — — 99,9 — — — — 0,1
магнезит	випалений 5,6 0,7 — 3,7 — 86,6 — — — 0,8




— 78,7 1,3 — 20,0 — — — — —
як	 фактори	 варіювання	 складу	 сировинних	 сумішей	 при-
ймали	 вміст	 фазоутворюючої,	 флюсуючої	 та	 глинистої	 складо-
вих,	мас.	%:
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— фазоутворююча складова (Х1) — 10,0 ÷ 30,0 ВФТВ + 25,0 
титановий пігмент;
— глиниста складова (Х2) — 20,0 ÷ 40,0 глина каолініто-
гідрослюдиста «Веско» Екстра; 
— флюсуюча складова (Х3) — 30,0 ÷ 70,0 новогнатівський 
пегматит.
Склади дослідних мас подано у табл. 2 та область дослідного 
факторного простору наведено на рис. 2.
Таблиця 2
















Х1 10,0 25,0 30,0 35,0 4,5 1,5
Х2 30,0 25,0 15,0 35,0 4,5 1,5
Х3 30,0 25,0 30,0 25,0 4,5 1,5
Х12 20,0 25,0 22,5 35,0 4,5 1,5
Х13 20,0 25,0 30,0 25,0 4,5 1,5
Х23 30,0 25,0 22,5 25,0 4,5 1,5
Х123 17,25 25,0 25,5 32,25 4,5 1,5






зи за температури 
1250 °C  відбува-
ється в присутнос-
ті оксиду магнію, 
оптимальна кіль-
кість якого у скла-
ді маси характе-
ризується співвід-
ношенням MgO : 




ня кераміки, що 
також є важливим 
X1 = 47,5 %
X3 = 22,5 %
X3 = 37,5 %
X2 = 30,0 %
X2 = 15,0 %
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фактором,	який	обумовлює	її	хімічну	стійкість.	Для	збереження	
заданого	співвідношення	вміст	титанового	пігменту	і	випаленого	
магнезиту	 зберігався	 на	 сталому	 рівні	 і	 складав	 відповідно	 25	
та	4,5	мас.	%.	як	інтенсифікатор	спікання	до	складу	мас	вводи-
ли	1,5	мас.	%	свинцевого	глету.
Приготування	 зразків	 (плитки	 розміром	 15 5 150 0× × 	
і	 5 5 10 0 0× × 	мм	та	циліндри	∅ 	15	мм	і	висотою	15	мм)	здійсню-
вали	способом	напівсухого	пресування:	суміш	сировинних	мате-
ріалів	подрібнювали	сумісним	помелом	до	залишку	на	ситі	0063	
не	 більше	 1,5	%;	 порошок	 зволожували	 розчином	 декстрину	
з	концентрацією	10	%;	зразки	отримували	напівсухим	пресуван-
ням	з	порошків	із	вологістю	8	%	на	гідравлічному	пресі	за	тиску	
30	 Н/мм2;	 напівфабрикати	 сушили	 до	 залишкової	 вологості	
0,5	%	 у	 сушильній	шафі	 за	 температури	 105 °С.	Випал	 зразків	




теріалів:	водопоглинання	(W),	уявна	густина	 ( ),rуяв 	усадка	(Lзаг),	
ТКлР	 ( ),a 	міцність	на	стиск	 ( ),sст 	термічна	стійкість	(ТС),	кис-
лотостійкість	(КС)	та	лугостійкість	(лС).	
Дослідження	 властивостей	 зразків	 здійснювали	 за	 методи-
ками,	 регламентованими	 гоСТ	 473.1-10—81	 «Вироби	 хімічно	
стійкі	 та	 термостійкі	 керамічні.	методи	 випробувань»	 [9].	 об-
робку	отриманих	результатів	проводили	за	допомогою	приклад-
ної	програми	STATISTICA.























Х1 0,25 10,0 2478 99,97 22,68 8 4,50 99,32 100
Х2 10,09 10,0 2261 100,52 20,10 9 4,08 100 100
Х3 18,17 5,0 1873 81,92 18,2 11 2,74 100 100
Х12 11,72 10,0 2079 80,02 14,44 10 3,64 99,56 100
Х13 14,45 7,5 1861 84,11 20,03 11 2,42 100 100
Х23 13,03 5,0 1903 80,79 11,39 10 3,19 100 99,87
Х123 11,61 7,5 2028 114,75 27,32 10 2,97 100 100





W Х Х Х Х Х Х Х
Х Х
= + + + + −0 0 0 0, , , , ,
– , – ,
25 1 9 18 17 26 2 2 96
4 48 71 1
1 2 3 1 2 1 3
2 3 6 1 2 3Х Х Х .
(1)
міцність	на	згин,	Н/мм2:
sзг 1 2 3 1 2 1 3
2 3
22 86 2 1 18 2 27 8 1 64
31 4 37
= + + −, , , – , – ,
– , –
Х Х Х Х Х Х Х
Х Х
0
0 0, .26 1 2 3Х Х Х
(2)
міцність	на	стиск,	Н/мм2:
sст 1 2 3 1 2
1 3 2 3
99 97 +1 57 +81 92 8 9
27 34 41 72
= − −, , , ,
– , – ,
Х Х Х Х Х
Х Х Х Х
00 0
+1 6 44 1 2 300 , .Х Х Х
(3)
Термостійкість,	теплозмін	від	20	до	350 °С:
ТС 8 9 11 6 6
1 94 18
1 2 3 1 2 1 3
2 3 1 2 3
= + + + + +
+
, , , , ,
, – .
0 0 0 0 0Х Х Х Х Х Х Х
Х Х Х Х Х
(4)
ТКлР,	град–1:
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5 52 88 5 31
1 2 3 1 2
1 3 2 3
, , , – ,
– , – , ,
Х Х Х Х Х

















суттєво	 на	 показники	 міцності	 та	 хімічної	 стійкості,	 оскільки	
не	забезпечує	підвищення	рівня	їх	спікання	(W	=	11 ÷ 18	%).	цей	
факт	вимагає	визначення	ролі	кожного	з	факторів,	що	вплива-
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ють на термостійкість кераміки, зокрема якісних та кількісних 
характеристик поруватості керамічних матеріалів та їх фазового 
складу.
У ході досліджень з використанням РФА вивчали якісний 
фазовий склад продуктів випалу оптимальних мас для ХТСКМ 
складу Х1 та Х123. З метою встановлення оптимального вмісту 
ВФТВ, глини та пегматиту визначали фазовий склад дослідних 
керамічних матеріалів з різною кількістю цих складових у масі. 
Рентгенограми зразків обох мас проілюстровані на рис. 3.
— Муліт 3 22 3 2Al O SiO⋅
— Рутил TiO2
— Тіаліт Al2TiO5




























































































































































22 24 26 28 30 32 34 36 38 40  42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40  42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
Рис. 3. Рентгенограми зразків, випалених за 1250 °С: Х1 (а); Х123 (б)
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За результатами РФА (рис. 3) у фазовому складі керамічного 
матеріалу Х1 наявні фази тіаліту, рутилу і корунду. Натомість 
кераміка, отримана на основі маси Х123, додатково містить му-
літ, що пояснюється підвищеним на 5 мас. % вмістом оксиду 
Al2O3 при збереженні вмісту TiO2 на сталому рівні (29,7 мас. %). 
Рефлекси тіалітової фази на рентгенограмі зразка Х1 є більш 
інтенсивними. Порівняльний аналіз інтенсивності рефлексів 
тіалітової та мулітової фаз дозволяє зробити висновок, що при 
надлишковому вмісті Al2O3 синтез Al2TiO5 дещо пригнічується 
за рахунок утворення Al6Si2O13. Обидва матеріали містять певну 
кількість залишкових оксидів TiO2 та Al2O3, які не вступають 
у реакції фазоутворення. 
Мікроструктуру зразків оптимальних складів Х1 та Х123 
досліджено із залученням скануючої електронної мікроскопії 
(рис. 4). SEM-знімки дозволили визначити, що зразок Х1 ха-
рактеризується наявністю закритих пор сферичної форми роз-
міром до 55 мкм, які заповнені кристалічними новоутвореннями 
Al2TiO5 призматичної форми розміром від 2 до 15 мкм. 
а в
б г
Рис. 4. Мікроструктура зразків: 
Х1 ( )×200  (а);  Х1 ( )×3000  (б);  Х123 ( )×100  (в);  Х123 ( )×1000  (г)
193ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2017, № 117
Натомість	 у	 зразку	Х123	 наявні	 пори	 неправильної	 форми,	
які	 сполучаються.	 Загальна	 поруватість	 матеріалу	 була	 роз-
рахована	 з	 залученням	 прикладної	 програми	 ImageJ	 та	 сягає	
50	%.	Невідповідність	 значної	 пористості	матеріалу	 (П	=	 50	%)	
значенням	 водопоглинання	 (W	 =	 11,61	%),	 імовірно,	 поясню-




фільтрів,	 які	 використовують	 для	 очищення	 агресивних	 рідин	
або	 газів.	 однак	 використання	 матеріалу	 за	 таким	 призначен-
ням	вимагає	додаткових	досліджень,	спрямованих	на	визначен-
ня	проникності	рідин	або	 газів,	 а	 також	додаткової	механічної	















За	 результатами	 випробувань	 отримана	 кераміка	 тіаліто-
вого	 та	 тіаліто-мулітового	 складу,	 яка	 характеризується	 висо-
кими	показниками	термічної	і	хімічної	стійкості	та	механічної	
міцності.	Необхідною	умовою	отримання	щільноспеченої	тіалі-
товмісної	 кераміки	 є	 наступний	 вміст	 компонентів	 сировинної	
суміші,	мас.	%:	 (ВФТВ	+	 титанові	 білила)	—	32 ÷ 37	 (при	 спів-
відношенні	 1	 :	 3,33);	 глина	 аТЗТ	 «Веско»	 екстра»	 —	 25÷30;	
новогнатівський	 пегматит	 —	 32 ÷ 37.	 це	 дозволяє	 отримати	
матеріали	 з	 наступним	комплексом	 властивостей:	W	=	 0 ÷ 6	%,	
sзг 	 =	 20 ÷ 22	 Н/мм2,	 sст =	 90 ÷ 100	 Н/мм2,	 КС	 ≥ 	 99,32	%,	
лС	=	99,99	%,	ТС	=	8 ÷ 9	циклів	(при	термоциклюванні	від	20	до	
350 °C).	Для	отримання	муліто-тіалітової	кераміки	з	поруватою	
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структурою	 оптимальним	 є	 вміст	 сировинних	 компонентів	
у	межах,	мас.	%:	(ВФТВ	+	титанові	білила)	—	36 ÷ 44	(при	спів-
відношенні	 1/1,45	 відповідно);	 глина	аТЗТ	 «Веско»	екстра	—	
19 ÷ 27;	 новогнатівський	 пегматит	 —	 26 ÷ 34.	 це	 забезпечує	
отримання	 керамічних	 матеріалів	 з	 такими	 властивостями:	
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